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(54) Verfahren zur Aufarbeitung eines Aiken und Sauerstoff umfassenden Gemisches 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung ei- 
nes Gemisches (G1), umfassend ein Aiken und Sauer- 
stoff, in dem 

(i) Sauerstoff nicht-destillativ aus dem Gemisch (G1) un- 
ter Erhalt eines Gemisches (G2) entfernt wird und 

(ii) aus dem Gemisch (G2) das Aiken destillativ abgetrennt 
wird. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Auf- 
arbeitung eines Gemisches, das mindestens ein Aiken und 
Sauerstoff enthalt, wobei der Sauerstoff durch ein geeigne- 
tes Verfahren vor der destillativcn Abtrennung des At kens 
aus dem Gemisch entfernt wird. Ebenso bctrilTt die vorlie- 
gende Erfindung ein inlegriertes Verfahren, in deni Propy- 
lenoxid aus einem Hydroperoxid, bevorzugt Wasserstoff- 
peroxid, und Propen hergestellt wird, wobei ein Gemisch 
anfallt, das Propen und Sauerstoff enthalt und nach dem er- 
findungsgemaBen Verfahren aufgcarbeilct wird. 

Bei Verfahren, in denen Gemische aus einem Aiken und 
Sauerstoff anfallen, ist es in /.ahlreichen Verfahren sfuhrun- 
gen erwunscht, das Aiken aus diesem Gemisch abzutrennen 
und gegebenen falls aus prozeBokonomischen Griinden wie- 
der in eine Verfahren ss I ufe riickzufuhren. Ein Problem, das 
sich bei die sen Verfahren stellt, ist die Entstehung von ziind- 
fahigen Genii sc hen, die es selbslverstandlich aus sicher- 
heitstechnischen Aspekten unter alien Umstanden zu ver- 
meiden gill. 

Ein Verfahren, bei dem dieses Problem insbesondere auf- 
tritt, ist die Herstellung von Propylenoxid, einem wichtigen 
Zwischenprodukt der chemischen Industrie, ausgehend von 
Propen und Was sers toff peroxid. Im Zuge der Produktaufbe- 
rcitung wird in diesem Verfahren bevorzugt nicht-umgesclz- 
les Propen aus dem Rohaustrag der Epoxidierung abgetrennt. 
und in das Verfahren als Edukl ruckgefuhrt. In einer mogli- 
chen Ausfuhrungsform wird hierbei dieser Rohaustrag einer 
Destination unterworfen, wonach das Rohprodukt in eine 
Leichtsiederfraktion, die Propen und Verbindungen mit ei- 
nem niedrigeren Siedepunkt. als Propen enthalt, und eine 
Schwersiederfraktion, die das Propylenoxid und Verbindun- 
gen mit einem hdheren Siedepunkt als Propen enthalt, auf- 
getrcnnl wird. In dieser Leichtsiederfraktion sammelt. sich 
nun unter anderem Sauerstoff in einer Konzenlrat ion an, die 
die Leichtsiederfraktion zu einem zundfahigen Gemisch 
macht, das ein ernstes Sicherheitsrisiko darstellt. Das Risiko 
ist. umso mehr zu beachten, als, wie bereits oben beschrie- 
ben, eine ProzeRanforderung ist, daB nicht-umgesetzles Pro- 
pen wieder ruckgefuhrt werden soil und damil die Leichtsie- 
derfraktion wiederum, beispielsweise destillativ, aufbercilct 
werden soli. 

Urn dieses Problem zu losen, schlagt die EP-B 0 719 768 
vor, bei der destillativcn Abtrennung von Propen aus dem 
Lcichtsiedergemisch im oberen Teil der Trenneinrichtung 
einen inerten StolT mil. einem Siedepunkt, der niedriger als 
der von Propen ist, bevorzugt Methan, in einer solchen 
Menge zuzugeben, daR der Sauerstoff bis zu einer Konzen- 
tration verdiinnt ist, bei der das Gemisch nicht mehr ziindfa- 
hig ist. Bei dieser Verfahrensfuhrung muB dcmgemaB in die 
Trenneinrichtung die Verdiinnungskomponentc zugegeben 
werden, wobei auRerdem ein Losungsmittel zugesetzL wer- 
den muB, mit dem das Propen aus der Leichtsiederfraktion 
herausgewaschen wird. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, 
ein Verfahren bereitzustellen, das es ermoglicht, Gemische, 
die Aiken und Sauerstoff umfassen, auf einfachem und si- 
c herein Weg aufzubereilen. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfah- 
ren zur Aufarbeiiung eines Gemisches (G1), urnfassend ein 
Aiken und Sauerstoff, in dem 

(i) Sauerstoff nicht-destillativ aus dem Gemisch (Gl) 
unter Erhalt eines Gemisches (G2) entfernt wird und 

(ii) aus dem Gemisch (G2) das Aiken destillativ abge- 
trennt wird. 



)1 401 A 1 

2 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird hierbei als 
Gemisch (Gl) ein gasformiges Gemisch nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren aufgearbcitet.. 

Selbstverslandlich kann das Gemisch (Gl) auch zwei 
5 oder mehr voneinander verschiedene Alkene enthalten. In 
diesem Fall ist es unter anderem denkbar, daB bei der Sauer- 
stoff-Entfernung eines oder mehrere der Alkene zu einer 
oder mehreren anderen Verbindungen umgesetzt wird, so- 
lange gewahrlcistet ist, daB in dem Gemisch (G2) das ge- 
10 wunschte Aiken vorliegt. 

Im allgemeinen gibt es hezijglich der nicht-Hpstillati vp.n 
Melhoden, mit denen Sauerstoff aus dem Gemisch (Gl) ent- 
fernt wird, kcinc Einschrankungen, solange gewahrleistet 
ist, daB bei dieser Enlfernung das im Cjemisch (Gl) enthal- 
15 tene Aiken, das im Gemisch (G2) enthalten sein soli, nicht 
in nennenswertem Umfang zu einem unerwunschtcn Pro- 
dukt umgesetzt wird. 

Bevorzugt wird im erfindungsgeniaRen Verfahren Sauer- 
stoff durch Verbrennung entfernt. Ebenso bevorzugt wird 
20 eine Ausfuhrungsform, gemaB der das Gemisch (Gl) Reak- 
lionsbedingungen unterworfen wird, bei denen der im Ge- 
misch enthaliene Sauerstoff mit einer geeigneten chemi- 
schen Verbindung reagiert . 

DemgemaB betrifft. die vorliegende Erfindung auch ein 
25 Verfahren, wie oben beschrieben, dadurch gekennzeichnet, 
daB gemaB (i) Sauerstoff 

- durch Verbrennen des Sauerstoffs oder 

- durch Urnsetzen des im Gemisch (Gl) enthaltenen 
30 Sauerstoffs mit mindestens einer geeigneten chemi- 
schen Verbindung oder 

durch eine Kombination aus diesen Methoden 

aus dem Gemisch (Gl) entfernt wird. 

35 Was die Kombination der vorbeschriebenen Methoden 
anbelangt, so ist es prinzipiell denkbar, die beiden Metho- 
den, bei geeigneten Reaklionspartnem, gleichzeitig anzu- 
wenden, so daB der Sauerstoff sowohl verbrannt wird als 
auch durch Reaktion mit einer geeigneten Verbindung ver- 

40 braucht wird. Ebenso konnen die beiden verschiedenen Ver- 
fahren sfuhrungen hintereinander in beliebiger Reihenfolge 
erfolgen, wobei jede Methode auch zwei- oder mehrfach 
durchgefuhrt werden kann. 

Was die Verbrennung anbelangt, so sind prinzipiell samt- 

45 liche moglichen Verfahren sfuhrungen denkbar, solange ge- 
wahrleistet ist, daB das Aiken, das im Gemisch (Gl) vor- 
liegt, nicht zu unerwunschten Produkten reagiert. Unter an- 
derem kann die Verbrennung von Sauerstoff ohne Einsatz 
eines Katalysators erfolgen. Hinsichtlich dieser unkatalyti- 

50 schen Verbrennung sind s ami liche hierfiir geeigneten Reak- 
loren einsetzbar. Bevorzugt wird beispielsweise bei Tempe- 
raturen von mehr als 300°C und bei Driicken im Bereich 
voni Atmospharendruck gearbeitet, wobei als Reaktoren 
beispielsweise Rohrreaktoren mil beispielsweise inerter 

55 Schiittung eingesetzt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsge- 
maBen Verl'ahrens erfolgt die Verbrennung des Sauerstoffs, 
der im Gemisch (Gl) enthalten ist, unter Einsatz mindestens 
eines geeigneten Katalysators. Hierfiir sind samtliche geeig- 

60 neten Katalysatoren oder Katalysatorgemische einsetzbar. 
Bevorzugt werden unter anderem Edelmetalle wie beispiels- 
weise Pt, Rh oder Pd, die auf geeigneten Tragern wie bei- 
spielsweise Metalloxiden aufgebracht sein konnen. Bei- 
spielsweise werden auf ALO3 getragerte Pd- Katalysatoren 

65 eingesetzt. Ebenso sind auch Kupferchromit-Katalysatoren 
zu nennen. Unter anderem seien hier elwa die kommerziell 
erhaltlichen Katalysatoren R0-25/50 S6, RO-20/47 K2-4 be- 
ziehungsweise R3-20 S6 der Einna BASE AG zu nennen. 
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Die Temperaturen, die bei der kataiytischen Verbrennung 
des Sauerstoffs, der im Gemisch (Gl) enthalten ist, ange- 
wendet werden, konnen den Hrfordernissen des jeweiligen 
Verfahrens, insbesondere der Zusamniensetzung des Gemi- 
sches (Gl) und der Art des verwendeten Kalalysators ange- 5 
paBt werden. Im allgemeinen liegen die Temperaturen im 
Bereich von 200 bis 650°C und bcvorzugl im Bereich von 
280 bis 580°C. 

Was den Reaktor oder die Reaktoren anbelangt, in denen 
die katalytische Verbrennung statt.findet, so sind samtiiche io 

gceigiicicn Rcakluicu ciusoixuai. Utilei aiiucicin ucVOi'ZUgl 
sind beispielsweise Rohrreaktorcn wie beispielsweise Rohr- 
bundelreaktoren oder Schachl reaktoren. 

Die Verweiizeit des Gemisches (Gl) in den vorstehend 
beschriebenen Reaktoren bei den oben beschriebenen Reak- 15 
tionsbedingungen kann den Erfordernissen des jeweiligen 
Verfahrens angepaBl werden. Unter anderem kann durch die 
spezifische Wahl der Verweiizeit diejenige Sauerstoffmenge 
beeinfluBt. werden, die aus dcm Gemisch (Gl) entfernt. wird. 
So ist es beispielsweise denkbar, daB das Gemisch (G2), das 20 
nach der Verbrennung von Sauerstoff, der im Gemisch (Gl) 
enthalten ist, erhalten wird, noch eine bestimmte Restmenge 
Sauerstoff enthalten soil oder kann, die fiir eine event.uelle 
weitere Aufarbeitung des Gemisches (G2) unkritisch ist. 
Aus prozeBokonomischen Griinden ist es daher prinzipiell 25 
denkbar, daB das Gemisch (G2) eine gewisse Sauerstoff- 
Restkonzentration aufweist. 

Wie bereits oben erwahnt, ist es denkbar, daB der Sauer- 
stoff in zwei oder mehr Stufen aus dem Gemisch (Gl) durch 
Verbrennung entfernt wird. So ist es unter anderem denkbar, 30 
daB aus dem Gemisch (Gl) in einer ersten Stufe unter Ver- 
wendung eines ersten Kalalysators Sauerstoff durch Ver- 
brennen entfernt wird und aus dem resultierenden Gemisch 
Sauerstoff unter Verwendung eines zwei ten Kalalysators 
entfernt. wird, wobei die Reaktionsbedingungen in der ersten 35 
und der zweiten Stufe beispielsweise hinsichtlich Tempera- 
tur oder Verweiizeit. des jeweiligen Reaktionsgules im Reak- 
tor gleich oder verschieden voneinander sein konnen. Weiter 
konnen die unterschiedlichen Stufen in einem oder auch in 
mehreren gleichen oder voneinander verschiedenen Reakto- 40 
ren, die auf die jeweiligen Reaktionsbedingungen abge- 
sliiimil sein konnen, durchgefuhrt werden. 

Die katalytische Verbrennung des Sauerstoffs bietet unter 
anderem den Vorteil, daB zum Start der Verbrennungsreak- 
tion niedrigere Temperaturen anzuwenden sind als bei der 45 
nicht-katalytischen Verbrennung. 

Tn einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens wird Sauerstoff aus dem Gemisch (Gl) 
durch Reaktion des Sauerstoffs mit einer geeigneten chemi- 
schen Verbindung entfernt. 50 

Hierbei kann die geeignete chemische Verbindung bei- 
spielsweise dem Gemisch (Gl) zugegeben werden und bei 
geeigneten Reaktionsbedingungen mil dem im Gemisch 
(Gl) enthaltenen Sauerstoff zur Reaktion gebracht werden. 
Selbstverstandlich konnen hierbei auch zwei oder mehr ge- 55 
eignete Verbindungen zugegeben werden, die mil dem Sau- 
erstoff zur Reaktion gebracht werden. Die aus dieser Reak- 
tion resullierende Verbindung oder die resultierenden Ver- 
bindungen konnen, je nach Verfahrensfuhrung, entwederim 
Gemisch verbleiben oder aus dem Gemisch entfernt werden. 60 

Weiter kann die rnindestens eine geeignete Verbindung, 
die mit dem im Gemisch (Gl) enthaltenen Sauerstoff zur 
Reaktion gebracht wird, bereits im Gemisch (Gl) enthalten 
sein. Selbstverstandlich kann die rnindestens eine Verbin- 
dung bereits im Gemisch (Gl) enthalten sein und die Kon- 65 
zentration dieser Verbindung im Gemisch durch weitere 
Zugabe dieser Verbindung erhoht werden. Die Menge an 
Verbindung, die zusatzlich zugegeben wird, kann hierbei 
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beispielsweise der Menge an Sauersloff angepaBt werden, 
die umgesetzt werden soli, oder auch den Reaktionsbedin- 
gungen angepaBt werden, bei denen die Reaktion mil dem 
Sauerstoff erfolgt. 

Wahrend hinsichtlich dieser Umsetzung des Sauerstoffs 
mil rnindestens einer geeigneten Verbindung prinzipiell 
auch Reaktionen denkbar sind, die ohne Verwendung eines 
Kalalysators ablaufen, so sind katalysierte Reaktion bevor- 
zugt. 

Daher bet.rifft. die vorliegendc Hrfindung auch cin Vcrfah- 

: _ _ i. i. i. .~ - 1. j_ j i- i ; i * .j .. o _i „ _ 

1C1I, W1C UUCII UCStllllCUCU, UdUUlCll gCJVCllll/^Cl^llllCl, uau uaa 

Verbrennen des SauerslolTs oder die Umsetzung des im Ge- 
misch (Gl) enthaltenen Sauerstoffs mit rnindestens einer ge- 
eigneten chemischen Verbindung kataiytisch erfolgt. 

An Reaktion spartnern fiir Sauerstoff, die dem Gemisch 
(Gl) zugegeben werden oder die im Gemisch (Gl) bereits 
enthalten sind, sind prinzipiell samtiiche Verbindungen zu 
nennen, die mit Sauerstoff reaktionsfahig sind und die de- 
stillative Abtrennung des Alkens aus dem Gemisch (Gl) 
nicht negativ beeinflussen. Insbesondere kann das Reakti- 
on sprodukt beziehungsweise konnen die Reaktionsprodukle 
aus der rnindestens einen Verbindung und Sauerstoff im Ge- 
misch verbleiben oder vor der destillativen Abtrennung des 
Alkens aus dem Gemisch (Gl) durch ein geeignetes Verfah- 
rens entfernt werden. 

Tn einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden 
im erfindungsgemaBen Verfahren Gemische (Gl) einge- 
setzt, die neben Sauerstoff und Aiken ein zu diesem Aiken 
korrespondierendes Alkan umfassen. Der Begriff "zu einem 
Aiken korrespondierendes Alkan" bezeichnet im Rahmen 
der vorliegenden Ertindung ein Alkan, in dem die rninde- 
stens eine im Aiken vorliegende C-C-Doppelbindung als ge- 
sattigte C-C-Einfachbindung vorliegt. 

DemgemaB betriffl die vorliegende Hrfindung auch ein 
Verfahren, wie oben beschrieben, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Gemisch (Gl) zusatzlich ein zu dem Aiken korre- 
spondierendes Alkan umfaBt. 

Hinsichtlich der obenstehend beschriebenen Entfernung 
von Sauerstoff aus dem Gemisch (Gl) sind hierbei beson- 
ders bevorzugt Verfahrensfuhrungen zu nennen, gemaB de- 
nen das im Gemisch (Gl) enthaltene Alkan mit Sauerstoff 
reagiert. Als besonders bevorzugte Ausfuhrungsform wird 
das Alkan dabei unter Bildung des mit dem Alkan korre- 
spondierenden Alkens oxydehydriert. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein 
Verfahren, wie oben beschrieben, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Sauerstoff gemaB (i) durch Oxydehydrierung des 
Alkans unter Erhalt des Alkens aus dem Gemisch (Gl) ent- 
fernt wird. 

Selbstverstandlich ist. es hierbei denkbar, daB das Ge- 
misch rnindestens ein weiteres Alkan, das nicht mit dem im 
Gemisch enthaltenen Aiken korrespondiert, durch Oxyde- 
hydrierung zu dem en t spree henden Aiken oxydehydriert. 
wird. Ebenso konnen im Gemisch (Gl) zwei oder mehr A1- 
kene und die dazu korrespondierenden Alkane enthalten 
sein und durch Oxydehydrierung die Alkane zu den korre- 
spondierenden Alkenen unter Entfernung von Sauerstoff 
umgesetzt werden. 

Insbesondere bevorzugt sind im Rahmen der vorliegen- 
den Erfindung folgende Alkan/Alken-Paare, wobei das Al- 
kan durch Oxydehydrierung unter Entfernung von Sauer- 
stoff zu dem Aiken umgesetzt werden kann: Propan/Propen, 
Ethan/Ethen, Ethylbenzol/Styrol, Cyelohcxan/Cyclohcxcn, 
Cyclohexen/Cyclohexadicn, Cyclohexadien/Benzol, Cyclo- 
pentan/Cyclopenten. 

Die Oxydehydrierung des rnindestens einen Alkans kann 
sowohl kataiytisch oder auch nicht- kataiytisch erfolgen. Be- 
vorzugt wird die Oxydehydrierung jedoch unter Verwen- 
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dung eines geeigneten Katalysators durchgefuhrt. Ilinsicht- 
lich dieser Katalysatoren sei unter anderem beispielsweise 
M. Xu, J. H. Lunsford, React. Kinet Calal. Txtt 57 (1996) 
S. 3 11 und aul' B. Delmon, Stud. Surf. Sci. Catal. 110 
(1997) S. 43-59 und die darin zitierten Literaturstellen ver- 
wicsen, die diesbczuglich vollumfanglich in den Kontexl 
der vorliegenden Anmeldung durch Bezugnahmc cinbezo- 
gen werden. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der 
vorliegenden Erfindung wird ein Gemisch (Gl) eingesetzt 
das Propen, Piopau und Sauei stuff unifaBi., wubci wciiei uc- 
vorzugl. das Propan durch Oxydehydrierung unter Verbrauch 
von Sauerstoff zu Propen umgesetzt wird. Ein Vorteil hier- 
bei ist, daB die Entfernung von Sauerstoff ein Produkt iie- 
fert, das bereits im Gemisch (Gl) en thai ten ist und gemaB 
(ii) destillativ abgetrennt. wird. 

Daher betritTt die vorliegende Erfindung auch ein Verfah- 
ren, wie oben beschrieben, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Gemisch (Gl) Propen, Propan und Sauerstoff umfaBt. 

Wie bereits oben aufgefuhrt, kann aus dem Gemisch, urn- 
fassend Propan, Propen und Sauerstoff, der SauerstolT auch 
durch unkatalytische oder bevorzugt durch katalytische Ver- 
brennung entfernt. werden. Ebenso kann der Sauerstoff so- 
wohl durch Verbrennung als auch durch Oxydehydrierung 
des Propans entfernt. werden. Insbesondere konnen die bei- 
den Verfahren auch in gceignctcr Weisc kombiniert werden, 
indem beispielsweise in mindestens einem Schritt Propan zu 
Propen oxydchydriert. wird und in mindeslens einem weitc- 
ren Schritt , der oder die vor oder nach der Oxydehydrierung 
erfolgen kann oder konnen, Sauerstoff aus dem Gemisch 
(Gl) durch Verbrennen entfernt wird. Weiter konnen Oxy- 
dehydrierung und Verbrennung auch gleichzeitig nebenein- 
ander erfolgen. 

Bei der Entfernung von Sauerstoff aus dem Gemisch (Gl) 
durch Oxydehydrierung von Propan konnen samtliche ge- 
eigneten Katalysatoren eingesetzt werden. Insbesondere 
seien hierbei die in den oben erwahnlen Artikcln von M. Xu 
und B. Delmon beschriebenen Katalysatoren erwahnt. 

Je nach Menge des im Gemisch (Gl) enthaltenen Sauer- 
stoff s, der Menge des im Gemisch (Gl ) enthaltenen Propans 
oder der Menge an Sauerstoff, die im resultierenden Ge- 
misch (G2) enthalten sein soil, kann es notwendig sein, zu- 
satzlich zu dem bereits im Gemisch (Gl) enthaltenen Pro- 
pan, das beispielsweise aus einer vorgelagerten Verfahrens- 
stufe stammt, weiteres Propan dem Gemisch (Gl) zuzuflih- 
ren. 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es 
moglich, aus Gemischen (Gl) Sauerstoff zu entfernen, de- 
ren Sauerstoffgehalt weitgehend beliebig ist 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es bei- 
spielsweise moglich, dem Gemisch (Gl) Alkan gezielt zu- 
zusetzen, um die gewunschte Menge an Sauerstoff durch 
Oxydehydrierung zu entfernen. 

Durch die wie oben beschriebenen Methoden zur Sauer- 
stotf-Hntfernung ist es moglich, die Sauerstolf-Konzentra- 
lion im (jemisch (Gl) auf jeden gcwunsehlen Wert, zu redu- 
zieren, der durch die weitere Verwendung oder die weitere 
Aufarbeilung des resultierenden Gemisehes ((j2) erforder- 
lich ist. Besonders bevorzugt, beispielsweise bei der Redu- 
zierung des Sauerstoffgehaltes eines Gemisehes, um fassend 
Propen, Propan und Sauerstoff, sind Sauerstoffgehalte des 
Leichtsiederanteils des Gemisehes (G2) von bevorzugt 
12 Vol.-% oder weniger, besonders bevorzugt einen Sauer- 
stoffgehalt von 8 Vol.-% oder weniger aufweist. Der Begritf 
"Leichtsiederanteil des Gemisehes (G2)" bezeichnet im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung den Anlcil an denjeni- 
gen Verbindungen des Gemisehes (G2), die einen Siede- 
punkt aufweisen, der kleiner dem Siedepunkt des Alkens, 



beispielsweise Propen, ist Die oben angegeben Vol,-%-An- 
gaben sind hierbei bezogen auf das Gesamtvolumen des ge- 
samt.cn I>eichtsiederanteils des Gemisehes (G2). 

Daher betritTt die vorliegende Erfindung auch ein Verfah- 

5 ren, wie oben beschrieben, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Leichtsiederanteil des Gemisehes (G2) 8 Vol.-% Sauerstoff 
oder weniger cut halt. 

Nachdem aus dem Gemisch (Gl) in mindestens einer 
Stufe nach mindestens einem wie oben beschriebenen Ver- 
io fahren Sauerstoff entfernt. wurde, kann, sollte dies crfordcr- 
Iicli sciu, vui dci ucsiiliuiivcu Auticuuiiug des Alkens ge- 
maB (ii) in mindestens einem weiteren Schritt das Gemisch 
(G2) mil mindestens einem geeigneten Peststoff in Kontakt 
gebracht werden, wobei dieser Feststoff reduzierende Ei- 

15 genschaften hat und in der Lage ist, den Sauerstoffgehalt des 
Gemisehes (G2) weiter zu senken. 

Als Feststoff e, die diese reduzierende Eigenschaft auf- 
weisen, sind samtliche geeigneten einsetzbar. Unter ande- 
rem seien leicht oxidierhare Metalle wie beispielsweise Al- 

20 kali metalle, Erdalkalimetalle, Seltene Erden, Cu, Al, Zn und 
Odmium genannt. Bevorzugt werden diese beispielsweise 
aufgebracht auf einem geeigneten inerten Trager eingesetzt. 
Besonders bevorzugt ist beispielsweise der von der Firma 
BASF kommerziell erhaltliche Feststoff R 3-1 1G T5x3, ein 

25 auf Mg-Silikat. fein verteiltes Kupfer. 

Daher betriffl die vorliegende Erfindung auch ein Verfah- 
ren, wie oben beschrieben, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Gemisch (G2) vor der deslillativcn Ablrennung des Alkens 
mit einem Feststoff, durch den Sauerstoff, der im Gemisch 

30 (G2) enthalten ist, reduziert wird, in Kontakt gebracht wird. 
Dieses Inkontaktbringen wird ganz besonders bevorzugt 
in Gasphasenreaktion durchgefuhrt, wobei als Reaktions- 
temperatur bevorzugt im Bereich von Raumtemperatur bis 
250°C gearbeitet wird. Bevorzugt wird bei Driicken von bis 

35 zu 30 bar gearbeitet, und der Durchsatz liegt bei bevorzugt 
mehr als 1000, besonders bevorzugt bei mehr als 1000 bis zu 
3000 Norm-m 3 /(m 3 ■ h). Als Reaklor kann prinzipiell jeder 
geeignete Reaktor eingesetzt werden. Bevorzugt sind hier- 
bei Rohr- oder auch Schacht-Reaktoren. 

40 Selbstverstandlich kann dieser mindestens eine Feststoff 
bereits wahrend der Sauerstoff-Entfernung aus dem Ge- 
misch (Gl) durch Verbrennung oder durch Umsetzen des 
Sauerstoffs mit einer geeigneten Verbindung, beispielsweise 
bevorzugt durch Oxydehydrierung eines Alkans, mit dem 

45 Gemisch (Gl) in Kontakt gebracht werden. 

Der Leichtsiederanteil des Gemisehes (G2), dessen Sau- 
erstoff-Gehalt. durch die wie oben beschriebenen Methoden 
reduziert wurde, weist, wie oben beschrieben, eine Sauer- 
stoff-Konzentration auf, die im aHgemeinen im Bereich von 

50 12 Vol.-% oder weniger, bevorzugt im Bereich von 8 Vot-% 
oder weniger, bezogen auf das Gesamtvolumen des leicht- 
siederanteils von (G2), liegt. 

Im AnschluB an die Entfernung von Sauerstoff aus dem 
Gemisch (Gl) unter Erhalt. des Gemisehes (G2), aus dem 

55 durch Inkontaktbringen mil einem geeigneten Feststoff, wie 
oben beschrieben, nochmals Sauerstoff entfernt werden 
kann, wird aus dem Gemisch (G2) das mindestens eine Ai- 
ken destillativ entfernt. Was diesen mindestens einen Destil- 
lationsschritt anbelangt, so sind samtliche, insbesondere aus 

60 dem Stand der Technik bekannlen Verfahrensfiihrungen 
denkbar. 

Im allgemeinen kann nach dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren aus skint lichen geeigneten, wie oben beschriebenen 
Gemischen (Gl) Sauerstoff entfernt werden. In einer ganz 
65 besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden Gemische 
(Gl) aufgearbeitet, die aus der Ilerstellung eines Alkenoxi- 
des, ausgehend von Aiken und einem Hydroperoxid, resul- 
tieren, wobei weiter besonders bevorzugt diese Epoxidie- 
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rung in Anwesenheit eines Katalysators auf Basis eines Zeo- 
liths, vorzugsweise eines Titansilikalits durehgefuhrt wird. 

Zeolithe an sich sind bekannlermaBen kristalline Alumo- 
silikate mil geordneten Kanal- und Kafigstrukturen, die Mi- 
kroporen aufweisen. Der Begriff "Mikroporen", wie er ini 5 
Rahmen der vorliegenden Erhndung verwendet wird, ent- 
sprichl der Definition in "Pure Appl. ('hem." 57 (1985) S. 
603-619, und bezeichnet Poren mil einem Porendurchmes- 
scr von kleiner 2 nra. Das Netzwerk solcher Zeolithe ist. auf- 
gebaut aus Si04- und AlO^Telraedern, die iiber gemein- 10 



der EP-A-0 276 362 beschrieben wird. Die oben beschrie- 
bene Kristallisation des Zeolithen aus geeigneten Ausgangs- 
sioffen durch hydrothermale Umsetzung wird im allgemei- 
nen bei Temperaturen von 50 bis 250°C iiber einen ausrei- 
chend langen Zeilraum durehgefuhrt., wobei sich tempera- 
turbedingt ein autogener Druck cinstcllt. Der erhaltene Zeo- 
lith, bevorzugl der erhaltene Tilansilikalit kann, je nach Ver- 
fahrensfiihrung, dann entweder als Pulver oder als Formkor- 
per zur Epoxidierung eingesetzt. werden. 

Zur Herstellung eines Formkorpers konnen dabei samt.li- 



uber die bekannten Slrukluren findcl sich beispielsweise bei 
W. M. Meier, D. H. Olson und Ch. Baerlocher in "Atlas of 
Zeolite Structure Types", Elsevier, 4. Auflage, London 
1996. Y5 

Im besonderen existieren Zeolithe, die kein Aluminium 
en t halt en und bei denen im Silikatgitter anstelle des Si (IV) 
leilweise Til an als Ti(IV) vorhanden ist. Die Titan zeolithe, 
insbesondere solche mil. einer Kri stall struktur vom MFT- 
Typ, sowie Moglichkeiten zu ihrer Herstellung sind be- 20 
schrieben beispielsweise in der EP-A 0 311 983 oder der 
EP-A 0 405 978. 

Titanzeolithe mil MFI-Struktur sind dafur bekannt, daB 
sie iiber ein best.immt.es Muster bei der Best.immung ihrer 
Rontgenbeugungsaufnahmen sowie zusalzlich iiber eine 25 
Geruslschwingungshande im Infrarotbereich (IR) bei etwa 
960 cm -1 identifiziert. werden konnen und sich damit von 
Alkalimclallt.itanalcn oder kristallinen und amorphen TiCV 
Phasen unterscheiden. 

Im einzelnen sind etwa Zeolithe mit Penlasil-Zeolith- 30 
Struktur, insbesondere die Typen mit rontgenografischer Zu- 
ordnung zur BEA-, MOR-, MWW-, RUT-, RTH-, EUO-, 
FFR-, FAU-, TTA-, MTT-, MTW-, CTTA-, AFT-, ERI-, SOD- 
, RHO-, BOG-, NON-, EMT-, MTN-, HEU-, D.DR-, DOH-, 
LTL-, NES-, KFT-, RSN-, SGT-, SCjT-, MFS-, MFI-, MEL- 35 
Struktur oder einer Mischstruktur aus MFT und MEL zu nen- 
nen. Eine Vielzahl dieser Zeolithe dieses Typs sind bei- 
spielsweise in der oben genannten Literaturslelle von Meier 
et al. beschrieben. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein 40 
oxidisches Material, wie oben beschrieben, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Zeolithsiuktur ausgewahll wird aus der 
Gruppe bestehend aus MFI, MEL, BEA, MOR, MWW, 
RUT, RTH, EUO, FER, FAU, LTA, MTT, MTW, CHA, AH, 
Em, SOD, RIIO, BOG, NON, EMT, MTN, IIEU, DDR, 45 
DOH, LTL, NES, KIT, RSN, SGT, MFS, MTF und einer 
Mischstruktur aus zwei oder mehr davon. 

Im allgemeinen wird der Zeolithkatalysator, vorzugs- 
weise Tilansilikalit.katalysator in einem Verfahren herge- 
stellt, das mindestens ein Kristallisationsschritt. aufweist. 50 
Typischerweise slellt man beispielsweise die vorgenannten 
Titansilikalite dadurch her, daB man ein waBriges Gemisch 
aus einer SiOi-Quelle, einem Titanoxid und einer slickstorT- 
haltigen organischen Base, wie z. B. Tetrapropylammoni- 
umhydroxid, gegebenenf alls noch in Gegenwarl von Alkali- 55 
lauge, in einem Druckbehaller unter erhohter Teniperatur 
mehrere Slunden oder wenige Tage lang umsetzt, wobei ein 
krislallines Produkl erhalten wird. Dieses wird in der Regel 
abhltrierl, gewaschen, getrocknet und zur Entfernung der 
stickstofflialtigen organischen Base bei erhohter Teniperatur 60 
calciniert. In dem so erhaltenen Pulver liegl das 'II tan zu- 
mindest teilweise innerhalb des Zeolit hger lists in wechseln- 
den Anteilen mit vier-, fiinf- oder sechsfacher Koordi nation 
vor (Behrens et al., J. Chem. Soc, Chem. Commun. 1 991 , S. 
678- 680). Daran kann sich noch eine mehrmalige Wasch- 65 
behandlung mit schwefelsaurer Wassersloftperoxidlosung 
anschlieBen, wonach anschlieBend das Titanzeolilh-Pulver 
erneut getrocknet und gebrannt werden muB, wie es etwa in 



mungsschritt konnen eine oder mehrere vikositatssteigernde 
Substanzen als Anteigungsmittel zugegeben werden. Dafur 
konnen alle geeigneten, aus dem Stand der Teehnik bekann- 
len Substanzen verwendet werden. Im erhndungsgemaBen 
Verfahren werden vorzugsweise Wasser sowie Mischungen 
von Wasser mit einer oder mehreren organischen Substan- 
zen, sofern diese mil Wasser mischbar sind, als Anteigungs- 
mittel verwendet. Das Anteigungsmittel kann beim spateren 
Calcinieren des Formkorpers wieder entfernl werden. 

Vorzugsweise werden organische, insbesondere hydro- 
phile organische Polymere wie z. B. Cellulose, Cellulosede- 
rivate wie beispielsweise Methylcellulose, Ethylcellulose 
oder Hexylcellulose, Polyvinylpyrolidon, Ammoni- 
um(meth)acrylate, Tylose oder Gemische aus zwei oder 
mehr davon verwendet. Besonders bevorzugl. wird Methyl- 
cellulose verwendet, 

Als weitere Zusatzstofle konnen Ammoniak, Amine oder 
aminartige Verbindungen wie z. B. Tetraalkylammonium- 
verbindungen oder Aminoalkoholate zugesetzt werden. 
Derartige weitere ZusatzstorYe sind in der EP-A 0 389 041, 
der EP-A 0 200 260 und der WO 95/19222 beschrieben, die 
diesbezuglich vollumfanglich in den Kontext der vorliegen- 
den Anmeldung durch Bezugnahme einbezogen werden. 

Stall, basischer ZusatzslolTe ist es auch moglich, saure Zu- 
satzstoffe zu verwenden. Bevorzugl sind organische saure 
Verbindungen, die sich nach dem Verfonnungsschritt durch 
Calcinieren herausbrennen lassen. Besonders bevorzugt 
sind Carbonsauren. 

Die Menge an diesen Hilfsstoffen betragt vorzugsweise 1 
bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt. 2 bis 25 Gew.-%, je- 
weils bezogen auf den lelztlieh hergestellten Formkorper, 
wie untenstehend beschrieben. 

Zur Beeinflussung von Eigenschaften des Formkorpers 
wie z. B. Tra n s port pore nvo lumen, Transportporendurch- 
messer und Transporlporenverteilung kann man weitere 
Substanzen, vorzugsweise organische Verbindungen, insbe- 
sondere organische Polymere als weitere Zusatzstoffe zuge- 
ben, die auch die Verformbarkeit der Masse beeinflussen 
konnen. Solche Zusatzstoffe sind unter anderem Alginate, 
Polyvinylpyrolidone, Starke, Cellulose, Polyether, Poly- 
ester, Polyamide, Polyamme, Polyimine, Polyalkene, Poly- 
styrole, Slyrol-Copolymere, Polyacrylate, Polymethylacry- 
late, Fettsauren wie beispielsweise Stearinsaure, hochmole- 
kulare Polyalkylenglykole wie beispielsweise Polyethylen- 
glykol, Polypropylenglykol oder Polybutylenglykol, oder 
Gemische aus zwei oder mehr davon. Ebenso sind Poiymer- 
dispersionen auf Acrylatbasis, Melaminharze, Phenolharze 
oder Poly u ret h an e zu nennen. Bevorzugt werden solche Ver- 
bindungen eingesetzt, die nach der Herstellung des Form- 
korpers riickstandslos durch Trocken- und/oder Brenn- 
schritte in geeigneter At.mosphare und bei erhohter Tenipe- 
ratur aus dem Formkorper entfernl werden konnen. 

Das Gemisch kann vor dem eigent lichen Verformen in 
geeigneter Weise verdichtet werden, wobei wahlweise vor 
der Verdichtung das in der Regel noch pulverformige Ge- 
misch 10 bis 180 min im Kneter oder Extruder homogeni- 
siert werden. Dabei wird in der Regel bei Temperaturen im 
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Bereich von ungefahr 10°C bis zum Siedepunkt des Antei- 
gungsmittels und Normaldruck oder leichtem liberal mo- 
spharischem Druck gearbcitcl. Das Gemisch wird solange 
geknetet, bis eine verstrangbare oder extrudierfahige Masse 
entstanden ist, 

Prinzipiell konnen fiir die Knetung und die Vcrformung 
alle hcrkommlichcn Knel- und Verformungsvorrichlungen 
bzw. Verfahren, wie sie zahlrcich aus dem Stand der Technik 
bekanntund fur die Herstellung von z. B. Katalysator-Form- 
korpern geeignet sind, verwendet werden. 

Vorzugsweise werden Verfnhren vp.rwf.ndc', bei dencn die 
Vcrformung dureh Extrusion in ublichen Extrudern, bei- 
spielsweise zu Strangen mil einem Durchmesser von iibli- 
cherweise ungefahr 1 bis ungefahr 10 mm, insbesondere un- 
gefahr 1 ,5 bis ungefahr 5 mm erfolgl. Derariige Extrusions- 
vorrichtungen werden beispiclswcisc in Ullmanns "Enzy- 
klopadie der Technischen Chemie", 4. Auflage, Bd. 2 
(1972), S. 295 IT. beschrieben. Neben der Verwendung eines 
Extruders wird ebenfalls vorzugsweise eine Strangpresse 
verwendet. 

Durch die Wahl gecignctcr Malrizen kann die geometri- 
sche Form des Formkorpers, insbesondere der Strangdurch- 
messer und die Querschnittsform, beeinfluBt werden. Letz- 
tere kann in breiter Art und Weise variiert werden, indem 
man beispiclsweise Waben-, Kleeblatt,- Wagenrad-, Stem-, 
Kohl si rang- oder andere Fonnen herstelH. Durch Agglome- 
ration stechniken kann der Formkorper imerfindungsgema- 
Bcn Verfahren ebenso in KugeLform mit variablem Durch- 
messer liergestelll werden. 

Die Extrudate sind entweder Strange oder Wabenkorper. 
Die Form der Waben ist bcliebig. Es kann sich dabei bei- 
spiclsweise urn Rundstrange, Hohlstrange oder stern fbrniige 
Strange handeln. Auch der Durchmesser der Waben ist. be- 
liebig. Uber die auBere Form sowie den Durchmesser ent- 
schcidcn in der Rcgcl die prozcBlcchnischcn Anfordcrun- 
gen, die durch das Verfahren, in dem der Formkorper einge- 
setzt werden soil, vorgegeben werden. 

Nach Beendigung des S t ran gpres sens oder des Extrudie- 
rens werden die erhaltenen Formkorper bei ini allgemeinen 
50 bis 250°C, bevorzugt. 80 bis 250°C bei Drucken von im 
allgemeinen 0,01 bis 5 bar, bevorzugt 0,05 bis 1,5 bar im 
Laufe von ungefahr 1 bis 20 h getrockncl. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das oxidi- 
sche Material, gleich ob als Formkorper oder als Pulver, vor 
der weiteren Umsetzung gemaB (b) calciniert. Diese an- 
schlieBende Calcinierung erfblgt bei Temperaturen von im 
allgemeinen im Bereich von Raumtemperatur bis zu 
1200°C, bevorzugt im Bereich von 300 bis 800 °C und be- 
sonders bevorzugt von 450 bis 700°C. Der Druckbereich 
wird ahnlich dem der Trocknung gewahlt. 

Die Calcinierung findet in oxidierender oder rcduzieren- 
der Atmosphare statt. In der Regel wird in sauerstoffhaltiger 
Atmosphare calciniert, wobei der SauerstoiTgehalt 0,1 bis 
90 Vol.-%, bevorzugt 0,2 bis 22 Vol.-%, besonders bevor- 
zugt 0,2 bis 10 Vol.-% betragt, Die Dauer der Calcinierung 
kann, bei Verwendung des oxidischen Materials als Kataly- 
sator, derart angepaBt werden, daB beispielsweise eine er- 
wunschte Kombination aus katalytischcr Akl.ivil.aL und me- 
chanischer Stabilitat erreicht wird. 

Selbstverstandlich konnen die oben beschriebenen 
Strange oder Exl.rudate konfektioniert werden. Samtliche 
Vertxihren zur Zerkleinerung sind dabei denkbar, beispiels- 
weise durch SplitLung oder Brechcn der Formkorper, ebenso 
wie weitere chemische Bchandlungen, wie beispielsweise 
oben beschrieben. Findet eine Zerkleinerung statt, wird da- 
bei vorzugsweise Granulat oder Split t mil einem Parlikel- 
durchmesser von 0,1 bis 5 mm, insbesondere 0,5 bis 2 mm 
erzeugt. 



Dieses Granulat oder dieser Split t und auch auf anderem 
Wege erzeugte Formkorper enthalten praktisch keine fein- 
kornigeren Anteile als solche mit ungefahr 0,1 mm Mindest- 
partikel durchmesser. 
5 Als Aiken, das epoxidiert wird, werden besonders bevor- 
zugt. eines oder mehrere der im folgenden aufgefLihrten cin- 
gesetzl: 

Ethen, Propen, 1-Buten, 2-Buten, Isobuten, Butadien, 
Pentene, Piperylen, Hexene, Hexadiene, Heptene, Octene, 
to Diisobuten, Trimethylpenten, Nonene, Dodccen, Trideccn, 



Poly i sob utene, Isoprene, Terpene, Geraniol, Linalool, Lina- 
lylacetat, Methylencyclopropan, Cyclopenten, Cyclohexen, 
Norborncn, Cyclohepten, Vinylcyclohexan, Vinyloxiran, 

15 Vinylcyclohexen, Slyrol, Cycloocten, Cyclooctadien, Vinyl- 
norbornen, Inden, Telrahydroindcn, Methylstyrol, Dicyclo- 
pentadien, Di vinyl benzol, Cyclododecen, Cyclododeca- 
trien, Stilben, Diphenylbutadien, Vitamin A, Betacarotin, 
Vinylidenfluorid, Allylhalogenide, Crotylchlorid, Methal- 

20 lylchlorid, Dichlorbuten, Allylalkohol, Methallylalkohol, 
Bulenole, Buiendiole, ("yclopenlendiole, Penlenole, Octa- 
dienole, Tridecenole, ungesattigle Steroide, Ethoxyethen, 
Isoeugenol, Anethol, ungesattigte Carbonsauren wie z. B. 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Vi- 

25 nylessigsaure, ungesattigte Fettsauren, wie z. B. Olsaure, 
Einolsaure, Palmitinsaure, nal.urlich vorkommende Felte 
und Ole. 

Vorzugsweise eigne n sich fiir die Epoxidation Alkene mit 
2 bis 8 C-Atomen, weiter bevorzugt Ethen, Propen oder Bu- 

30 ten, und insbesondere Propen. Als Hydroperoxid wird im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugt 
Wasserstoffperoxid eingesetzl. 

Tm Rahmen der Epoxidierung enLsteht hierbei vorzugs- 
weise ein Gemisch, das Alkenoxid, Losungsmittel sowie 

35 nicht-umgesetzles Aiken sowie Sauersloff und weitere Ver- 
bindungen, die einen Siedepunkt aufweisen, der unler dem 
des Alkenoxids liegt. Insbesondere bei der Epoxidierung 
von Propen weist das eingesetzte Propen, je nach Reinheits- 
grad, einen Propangehalt von bis zu 30 Gew.-%, bezogen 

40 auf die Summe aus Propen und Propan, auf. DemgemaB ent- 
halt auch das Gemisch, das als Rohaustrag aus der Epoxida- 
tion von Propen entstehl, eine bestimmle Menge Propan. 

Daher betrirTt die vorliegende Erfindung auch ein inte- 
griertes Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid, in 

45 dem 

(a) Propen und Wasserstoffperoxid in einem Txisungs- 
mittel in Anwesenheit eines Zeolith-, vorzugsweise ei- 
nes Titansilikalit-Katalysators zu Propylenoxid unter 

50 Erhalt eines Gcmisches (GO) gesetzt werden, 

(b) das aus (a) resultierende (iemisch (GO), das Propy- 
lenoxid, Losungsmittel, nicht-umgesetztes Propen, im 
Propen-Edukt enthaltendes Propan sowie Sauerstoff 
und weitere chemische Verbindungen, die einen im 

55 Vergleich zu Propen niedrigeren Siedepunkt aufwei- 

sen, umfaBt, destillativ derart. aufgetrennt wird, daB ein 
Gemisch erhalten wird, das im wesentlichen Propylen- 
oxid und Losungsmitlel umfaBt, und ein Gemisch (Gl) 
erhalten wird, das im wesentlichen Propen, Propan, 

60 Sauerstoff sowie die weiteren chemischen Verbindun- 

gen, die einen im Vergleich zu Propen niedrigeren Sie- 
depunkt aufweisen, umfaBt, 

(c) aus dem Gemisch (Gl) durch einen katalytischen 
ProzeB Sauerstoff unter Erhalt eines Gcmisches (G2), 

65 umfassend Propen, entfernt wird, 

(d) aus dem Gemisch (G2) destillativ Propen abge- 
trennt wird und in (a) ruckgefiihrt wird. 
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Eben falls bevorzugt ist ein integrierles Verfahren, indem 
nach (c), aber vor (d) das Geniisch (G2) mit einem fur Sau- 
ersloff reduzierend wirkenden Feststoff in Kontakt gebracht. 
wird. Beziiglich dieses Eeslstoffes kann auf die weiler oben 
beschriebenen Ausfuhrungsfornien verwiesen werden. 

Das Geniisch (Gl), das aus den Leichtsiederkomponen- 
tcn des Gemisches (GO) beslehl, wcist, je nach Propangehall 
des eingesetzten Propens, wie oben beschrieben, einen Pro- 
pangehall im Bereich von 0,5 bis zu 85 Vol.-% auf. 

Als weitere Komponenten, die das Gemisch (Gl) im vor- 
<itp.hp.nH hp.«u^h ri ebcncn intcgricrtcn Vcrf?Jir*?n uufweist, sind, 
neben Sauerstoff, unter anderein elwa Kohlcndioxid, Koh- 
lenmonoxid, Wasserstoff oder Ethan zu nennen, die entwe- 
der im eingesetzten Pro peri enthalten waren oder als Neben- 
produkte der Epoxidation gebilde! werden. Die Sauersloff- 15 
Konzcnlration des Gemisches (Gl) in diesem integrierten 
Verfahren liegt im allgemeinen im Bereich von bis zu 
llVol.-%. 

Tn einer weiler bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die 
vorliegende Erfindung auch ein integrierles Verfahren, wie 20 
oben beschrieben, dadurch gekennzeichncl, daB der kalaly- 
tische ProzeB gemaB (c) 

- die katalylische Oxydehydrierung des in (Gl) ent- 
haltenen Propans unter Erhalt von Propen, oder 25 

- die katalylische Verbrennung des Sauers toffs, wobei 
als Katalysator ein Pd/Al 2 03 -Katalysator eingesetzt 
wird, oder 

- eine Kombination dieser Methoden 

30 



malographie untersucht. Sie hatte folgende Zusammenset- 
zung: 



Propen: 

Propan: 

Sauerstoff: 

CO?: 

CO: 

H 2 : 



64,1 Vol.-% 
7,5 Vol.-% 

24,9 Vol.-% 
0,7 Vol.-% 

0,08 Vol.-% 
0,3 Vol-% 



Bcispiel 2 

Epoxidation von Propen 

Beispiel 1 wurde mit folgenden Anderungen wiederholt: 
die Dosierung des Wasscrstoffperoxids und die Kuhlung 
wurden so eingestellt, da(3 die Reaktionstemperatur nicht 
iiber 35°C st.ieg. Nachdem die Umsetzung beendet war, 
wurde der Autoklav auf 20°C abgekuhlt und die Gasphase 
mittels Gaschromalographic untersucht. Sie hatte folgende 
Zusammensetzung: 



Propen: 

Propan: 

Sauerstoff: 

CO,: 

CO: 

H 2 : 



44,1 Vol.-% 
51,0 Vol.-% 
0,6 VoL-% 
0,01 Vol.-% 
<0,01 VoL-% 
<0,01 Vol.-% 



Das gemaB (d) destillativ abgetrennte Propen kann, falls 
erforderlich, vor der Ruckfuhrung als Edukt in (a) noch ei- 
ner oder mehreren Reinigungsstufen unterzogen werden, 
wobei hier samtliche, aus dem Stand der Technik bekannte 
Verfahren moglich sind. 

In ciner weiteren moglichen Ausfuhrungsform des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens kann ein Teil des Stromes (Gl) 
aus dem ProzeB ausgeschleust werden und beispielsweise 
einem oder mehreren anderen Prozessen zugefuhrt werden. 
Ebenso ist es denkbar, den Teil des Stromes (Gl), der aus 
dem ProzeB ausgeschleust wurde, mit dem Strom (G2), der 
aus dem Teil des Stroms (Gl resultiert, der nicht ausge- 
schleust wurde und aus dem der Sauerstoff nach einer der 
oben beschriebenen Methoden entfernt wurde, wieder zu- 
sammenzufuhren und aus dem resultierenden Produktstrom 
entsprechend (d) Aiken destillativ abzutrennen. 

Im folgenden wird die vorliegende Erfindung anhand von 
Beispielen naher erlautert. 

Beispiele 



Beispiel 1 
Epoxidation von Propen 

In einem Ruhrautoklav mit 120 ml Inhalt wurden 40 g 
Methanol, 5,6 g pulverfomiger TS-1 -Katalysator, hergestellt. 
wie beispielsweise in DE-A41 38 155 beschrieben, und 
7,8 g Propen ("chemical grade", 95 Vol.-% Propen und 
5 Vol.-% Propan) vorgelegt. 

Das Gemisch wurde auf 23°C abgekuhlt. Danach wurden 
dem Gemisch 7,7 g einer kommerziellen 50%igen Losung 
von Wasserstoffperoxid auf einmal zugegeben, wobei die 
Temperatur bis auf 150"C und der Druck bis auf 19 bar stie- 
gen. 

Nachdem die Umsetzung beendet war, wurde der Auto- 
klav auf 20°C abgekiihit und die Gasphase mittels Gaschro- 



35 
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Beispiel 3 

Umsetzung des Gasgemisches aus Beispiel 2 mil einem Pro- 
pen-Oxydehydrierungskatalysator 

Der Oxydehydricrungskatalysator (LiCI/Ti02) wurde 
prapariert wie in Xu, Lunsford, React. Kinet. Catal. Lett. 57 
(1996) S. 3-11 angegeben. Als Trager wurden vorgeformte 
Ti0 2 (99% Rutil)-Strange mit einem Durchmesser von 
2 mm verwendet. Ein Rohrreaktor (Lange = 24 cm, Durch- 
messer = 12 mm) wurde mil Katalysatorsplit (ungefahr 
1 mm) gefullt und unter einem Stickstotfstrom auf 585°C 
erhitzt. 

Nach Erreichen der Reaktionstemperatur wurde der 
Stickstoff abgestellt und ein Gasgemisch mit einer Zusam- 
mensetzung wie in Beispiel 2 mil. 500 ml/mi n bei Normal- 
druck durch den Reaktor geleitet (entspricht einer Leerrohr- 
Verweilzeit von ca. 3 s). 

Nach einer Stunde wurde eine Probe des gasformigen Re- 
aklorau sir ages mittels Gaschromalographic untersucht. Das 
Gemisch zeigte folgende Zusammensetzung: 



Propen: 

Propan: 

Sauerstoff: 

C0 2 : 

CO: 

H 2 : 

Methan: 
Ethan: 



47,4 Voi.-% 
46,9 VoL-% 
0,01 Vol.-% 
0,4 Vol.-% 
0,3 Vol.-% 
<0,01 Vol.-% 
0,5 Vol.-% 
1,9 Vol.-% 



Die Konzentration von SauerstolY in dem Gemisch, das 
alle Komponenten mil einem Siedepunkt unterhalb dem Sie- 
depunkt von Propen enthalt, betragt jetzt nur noch 0,3 Vol.- 
%. Somit ist eine gefahrlose Destination dieses Gasgemi- 
sches zur Ruckfuhrung des Propens moglich. 
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Beispiel 4 
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Umsetzung des Gasgemisches aus Beispiel 2 mil einem Ver- 
brennungskaialysalor 

Der Rcaktor aus Beispiel 3 wurde mit einem kommerael- 
len Vcrbrcnnungskatalysalor auf Basis von Palladium 
(0,5 Gew.-%) auf einem gamma-AUCVTrager in Form von 
Kugeln mit einem Durchmesser von etwa 2 mm gefullt. Der 
Rcaktor wurde unter einem Stickstoffstrom auf 350°C er- 
hilzt. AnschlieBend wurde der Stickstoffslrom abgestellt 
nnd cin Gasgemisch iniLdci Zusaiiunensetzung, die im Bei- 
spiel 2 angegeben wurde, durch den Katalysator geleitet 
(Durch fluB = 500 ml/min bei Normaldruck). Die Regelung 
der Rcaktorheizung wurde so eingestellt, daB die Austrills- 
temperatur des Gasgemisches etwa 350°C betrug. Nach 1 
Stunde im Betrieb wurde das aus dem Reaktor austretende 
Gasgemisch mit Gaschromalographie analysiert. Das Ge- 
misch hat.te folgende Zusammensetzung: 



Propen: 

Propan: 

Sauerstoff: 

C0 2 : 

CO: 

H 2 : 

Met h an: 
Ethan: 



49,6 Vol.-% 
40,1 Vol-% 
0,009 Vol.-% 
0,1 Vol-% 
0,9 Vol-% 
< 0,01 Vol-% 
1,5 Vol.-% 
3,4 Vol.-% 
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Die Konzentrarion von Sauerstoff in dem Gemisch, das 
alle Komponenten mit einem Siedepunkt unterhalb dem Sie- 
depunkt. von Propen enthalt, betragt. jetzl nur noch 0,2 Vol.- 
%. Somit ist eine gefahrlose Destination dieses Gasgemi- 
sches zur Ruckfuhrung des Propcns moglich. 

Patent anspriichc 

1. Verfahren zur Aufarbeitung eines Gemisches (Gl), 
umfassend ein Aiken und Sauerstoff, in dem 

(i) Sauerstoff nicht-destillativ aus dem Gemisch 
(Gl) unter Erhalt eines Gemisches (G2) entfernt 
wird und 

(ii) aus dem Gemisch (G2) das Aiken destillativ 
abgetrennt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB gemaB (i) Sauerstoff 

- durch Verbrennen des Sauerstoffs oder 

- durch Umsetzen des im Gemisch (Gl) enthalte- 
nen Sauerstoffs mil mindestens einer geeigneten 
chemischen Verbindung oder 

- durch cine Kombi nation aus diesen Methoden 
aus dem Gemisch (Gl) entfernt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Verbrennen oder die Umsetzung des im 
Gemisch (Gl) cnthallenen Sauerstoffs mil mindestens 
einer geeigneten chemischen Verbindung katalytisch 
erfolgL 

4. Verfahren nach einem der Anspriichc 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Gemisch (Gl) zusatz- 
lich ein zu dem Aiken korrespondierendes Alkan um- 
faBt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Sauerstoff gemaB (i) durch Oxydehydrie- 
rung des Alkans unter Erhalt. des Alkens aus dem Ge- 
misch (Gl) entfernt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Gemisch (Gl) Propen, 
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Propan und Sauerstoff umfaBt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB der T^eichtsiederanteil des Gemisches (G2) 
8 Vol.-% Sauerstoff oder weniger enthalt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Gemisch (G2) vor der 
destillativen Ablrcnnung des Alkens mit einem Fest- 
stoff, durch den Sauerstoff, der im Gemisch (G2) enl- 
halten ist, reduziert wird, in Kontakt gebracht wird. 

9. Tntegriertes Verfahren zur Herstellung von Propy- 
lenoxid, in dem 

(a) Propen und ein Hydroperoxid in einem Lo- 
sungsmittcl in Anwesenheit eines Zcolith-, vor- 
zugsweise eines TUansi li kali t-Kataly sat ors zu 
Propylenoxid unter Hrhalt eines Gemisches (GO) 
gesetzt werden, 

(b) das aus (a) resultierende Gemisch (GO), das 
Propylenoxid, Losungsmitlel, nicht-umgesetztes 
Propen, im Propen-Rdukt enthaltendes Propan so- 
wie Sauerstoff und weitere chemische Verbindun- 
gen, die einen im Vergleich zu Propen niedrigeren 
Siedepunkt aufweisen, umfaBt, destillativ derart 
aufgetrennt wird, daB ein Gemisch erhalten wird, 
das im wesentlichen Propylenoxid und T.osungs- 
mittel umfaBt, und ein Gemisch (Gl) erhalten 
wird, das im wesentlichen Propen, Propan, Sauer- 
stoff sowie die weiteren chemischen Verbindun- 
gen, die einen im Vergleich zu Propen niedrigeren 
Siedepunkt aufweisen, umfaBt, 

(c) aus dem Gemisch (Gl) durch einen katalyti- 
schen ProzeB Sauerstoff unter Erhalt eines Gemi- 
sches (G2), umfassend Propen, entfernt wird, 

(d) aus dem Gemisch (G2) destillativ Propen ab- 
getrennt wird und in (a) riickgefiihrt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB der katalytische ProzeB gemaB (c) 

— die katalytische Oxydehydrierung des in (Gl) 
enthaltenen Propans unter Erhalt von Propen, oder 

— die katalytische Verbrennung des Sauerstoffs, 
wobei als Katalysator ein P0VAI2O3 -Katalysator 
eingesetzt wird, oder 

— cine Kombination dieser Methoden 

ist. 



